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度は 800~950 oC 程度が必要とされる。また、この際に改質ガス中には以下の平衡が成り立ち、
水素、一酸化炭素の他、水蒸気、二酸化炭素、メタンが含まれる。 
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 ここで式（1.5）は吸熱反応であり、高い変換率を得るには 800 oC 付近まで加熱する必要が
ある。一方、式（1.6）は発熱反応であり 200~300 oC 程度の低い温度で高い変換率が得られる。
このため、メタンの水蒸気改質反応を高い変換率で行うには式（1.5）、（1.6）の反応を別々に
               （1.6） 



























しやすい金属としては Mg、Ti、Zr、V などの 2A～5A 族に属する金属、生成しにくい金属と





































 本論文は図 1.2 に示すように 6 章から構成されている。 
第 1 章では本研究の背景として、水素エネルギー社会実現に向けた各要素技術とそれらの
問題点について述べた。 






 第 4 章では、第 3 章で得られた知見を元に考案した、TiO2光触媒とパラジウム金属水素分離膜
が一体化した水素の生成と分離を同時に行う機能性メンブレンの開発を行った。また、その開発
過程で生じた問題点の解決についても検討した。 




























































TiO2は一般的に n 型半導体として知られており、天然には rutile 型、anatase 型、brookite 型
の 3 種類の結晶系を持つ。この内、rutile 型は高温安定相、anatase 型、brookite 型は準安定相
である。図 2.1 に単位格子を、物性比較表を表 2.1 に示す。rutile、anatase 型は正方晶、brookite
型は斜方晶の構造を取るが、いずれの結晶型においても Ti 原子が周囲の六つの O 原子と結合
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表 2.1 rutile、anatase、brookite の物性比較. 
 





TiO2のバンドギャップエネルギーは、rutile 型で 3.0 eV [31], anatase 型は 3.2 eV [32]であり、














成反応のような高い光触媒効率が必要とされる反応では図 2.3 のような Pt などの助触媒を
TiO2上に坦持した光触媒系が用いられる。 
 















が発生し、しかも TiO2は全く分解しないことが確認された。この発見は 1972 年に Nature 誌
に掲載されると[33]、太陽エネルギーの化学エネルギ （ー水素）への変換方法として世界的に
注目を集めた。その後、TiO2 と Pt を外部回路を通じてではなく、直接接触させた Pt 坦持型
TiO2粉末光触媒系（光電気化学マイクロセル）が開発された[38]。しかし、この粉末光触媒系
では水の完全光分解（水素と酸素の同時発生）は観測されなかった。 



















































































 二酸化チタンナノチューブ（titanium dioxide nanotube : TNT）は広い表面積と高い結晶性、
配向性を持つナノ構造酸化チタンである。これらの特徴から、光触媒材料[57,58]、水素セン
図 2.5 各ナノ構造二酸化チタンの表面形状. (a) ナノ微粒子薄膜, (b) ナノロッド[52], (c) 
ナノチューブ. 






されたが特性や配向性に問題があった。一方、1991 年に Zwilling らは Ti をフッ化電解液中で
陽極酸化することで多孔質の表面を持つ Ti 箔を作製した[66]。その十年後、Grimes らがフッ
酸中で Ti を陽極酸化することで高配向なアレイ状 TNT（titanium dioxide nanotube arrays: TNA）
の作製に世界で初めて成功した[67]。さらに、Shumuki らによって、グリセリンやエチレング
リコールなどの高分子系の溶液にフッ化アンモニウム（NH4F）などのフッ化物を溶解した電
解液を用いた陽極酸化法が開発され、長い TNA の作製が可能になった[68,69]。 
 
陽極酸化法 
陽極酸化法は図 2.6 のように電解液中に Pt 板を陰極に、Ti を陽極として浸漬させ直流電圧
を印加し、陽極の Ti を酸化する手法である。この酸化の過程において、Ti 表面にナノ微細孔
が形成されるが、この時の電解液の組成や pH によって微細孔の形状や形成速度が大きく変化
する。特に TNA を形成する場合には F-イオンが電解液中に含まれていることが重要になる。 
 
以下に陽極酸化によって TNAが形成されるプロセスについて図 2.7を用いて説明する[70]。
なお、ここでは電解液として HF を想定している。 
1. まず、金属最表面が O2-や OH-イオンと反応し酸化され、TiO2層が形成される[71]。その
後、印加電圧によって生じる電界によってこれらのイオンは TiO2層を通過し、TiO2/Ti の
界面に到達して Ti 層表面と反応を起こす。この反応によって生じた Ti4+は印加電界によ
って溶液中に放出される[72]。この反応の繰り返しで TiO2層の厚みが増していく（図 2.7 





2. 表面の TiO2と溶液中の F
-イオンは以下の反応を起こし、TiO2層表面に微小な穴が生じ広







厚みの TiO2層を残して終了し、TNA が形成される（図 2.7 (e)）。 
 
図 2.7 陽極酸化による TNA の形成プロセス. (a) 酸化膜の形成. (b) 極微小穴の形成. (c) 
穴の広がり. (d) 穴間に微小穴が形成される. (e) チューブ構造の形成. 
(a) (b) (c) 
(d) (e) 
       
          
        
（2.3） 
           （2.2） 
             
  （2.1） 
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 TNA の一連の形成過程の観察結果[73]より、以上に述べたプロセスで TNA が形成されて
いくことは確認された。しかし、陽極酸化によって明瞭なナノチューブアレイ構造が形成さ

















































































 まず、実験に用いたナノ微粒子 TiO2薄膜の作製方法について詳細を述べる。 
 実験に用いたTiO2薄膜は最も光触媒活性が高いとされている anatase型のTiO2薄膜であり、
石英基板上に sol-gel 法を用いて作製したものである。sol-gel 法は、金属の有機もしくは無機
化合物の溶液を加水分解と重合によりゲル化し、ゲルの焼成によって目的の金属酸化物を得
る方法である[77]。 
 以下に、sol-gel 法に使用したチタニアゲルの合成法を示す。 
1. EO100-PO65-EO100(F127)6 g を水 60 ml に加え、10 wt%の F127 溶液を作製し、この溶液に 2 
M の HClaq 0.5 g を加える。 
2. テトライソプロピルオルトチタネート（tetraisopropylorthotitanate）6.8 g とアセチルアセ
トン（acetylacetone）2.4 g を混ぜる。 
3. 2 の溶液を 1 の溶液に加え、大気中 40 oC で 1～2 日間放置する。 
4. 3 の溶液を撹拌して沈殿物を溶解し、その後 80 oC で 1～2 日間放置する。 
基板へのゲルの塗布はスキージ法によって行った。以下に図 3.1 を用いて説明する。 
アセトン中で 20 分間超音波洗浄を行った光学研磨石英ガラス基板の両端にアセテートフ
ィルムテープを貼り付け、スペーサーとして基板を固定した。次に、基板表面にゲルを数滴
滴下し、ガラス棒を用いて基板上に引き延ばし、450 oC の大気中で 15 分間の焼成を行った。
この工程を 3 回繰り返して行うことで、数百 μm の膜厚を持つ TiO2薄膜を得た。図 3.2 に作
製した TiO2薄膜の透過型電子顕微鏡（transmission electronic microscope: TEM）観察像を図 3.3
に X 線回折パターンを示す。図 3.2 より粒径が 7 nm のナノ微粒子で薄膜が形成されており、
図 3.3 より anatase 型の結晶系を有していることが分かる。 





光電析用の溶液として、超純水 50 ml にエタノールを 3 ml と白金標準液（1000 ppm）を 1 ml
加えた溶液を用いた。この溶液に TiO2薄膜を浸し、上部から紫外光を照射した。なお、照射
紫外光は Xe ランプ（LAX-101、朝日分光）から 300～400 nm のバンドパスフィルターを通じ
て、薄膜表面で 3.0 mW/cm2の強度になるように設定し、照射時間は 10 分とした。 
 
 
図 3.2 TiO2ナノ微粒子薄膜の TEM 観察像. 





気相中での光分解水素生成は図 3.4 に示す実験系において行った。図 3.5 に示す先端が数百
μm 程度に薄く開口した銅管で作製したノズルを通じて、気相水やアルコールを試料表面に導
入し、光分解によって発生した各種気体の分圧を四重極質量分析計（quadrupole mass 
spectrometer : QMS、Vacscan 社）を用いて検出した。 
 
図 3.4 気相中光分解水素生成分析チャンバー. (a) 概略図, (b)写真. 
(a) (b) 




測定前に試料は大気中で 400 oC で 5 時間アニーリングした。チャンバーはターボ分子ポン















チャンバー内の真空引き後、気相メタノールを分圧が約 4.0 × 10-5 Pa になるまで導入した。
紫外光照射・非照射時間はそれぞれ 10 分とした。 
測定時の水素分圧とホルムアルデヒド（HCHO）の分圧変化を図 3.6、3.7 にそれぞれ示す。























図 3.6 気相メタノール雰囲気中における光照射下での水素分圧変化. (a) TiO2 ナノ微粒子
薄膜, (b) 石英基板. 
           
 
（3.2） 
        










チャンバー内の真空引き後、気相水を分圧が約 5.0 × 10-5 Pa になるまで導入した。なお、気
相水導入時のチャンバー内の全圧力は約 1.6～1.8 × 10-3 Pa であった。また、測定は室温で行
い紫外光照射・非照射時間は 15 分とした。 
 
図 3.8 気相水雰囲気中における光照射下での水素分圧変化. (a) TiO2 ナノ微粒子薄膜, (b) 
石英基板. 
図 3.7 気相メタノール雰囲気中における TiO2ナノ微粒子薄膜への光照射で生じる分圧変
化. (a) 水素, (b) HCHO. 
28 
 




























条件a: 室温（30 oC）で測定→ 100 oCで1時間→ 100 oCで測定→ 150 oCで1時間→ 150 oCで測定
→ 200 oCで1時間→ 200 oCで測定 













































 UV 照射時において、TiO2表面は Ti 原子に結合した OH 基で覆われる。プロトンが水素結























TNA は陽極酸化法を用いて作製した。電界液としてグリセリンに NH4F を 0.5 wt%溶解した
溶液を用い、陽極に厚さ 5 μm の Ti 箔（純度 99.6 %、ジャパンメタル）、陰極に Pt 板を配置
して電圧を印加した。印加電圧、印加時間は表 3.1 の通りとした。陽極酸化後はエタノール
中で 10 分間リンスし電界液を除去した。図 3.12 に陽極酸化後の TNA の SEM による観察像
を示す。SEM による観察結果から得た各 TNA の内径、外径および長さについては表 3.1 に示
した。全ての TNA は陽極酸化後、大気中において 450 oC で 90 分間アニールを行い結晶化の
促進を行った。代表例として、表 3.1 の A の条件で作製した TNA の X 線回折パターンを図
3.13 に示す。図 3.13 から anatase 型の結晶が形成されていることが分かる。 
32 
 
また、作製した TNA には助触媒として Pt を坦持した。坦持方法として、3.3 節で用いた光
電析法とスパッタ蒸着による手法の 2 種類を用いた。 
 光電析用の溶液としては超純水 50 ml にエタノールを 3 ml と白金標準液（1000 ppm）を 1 ml
加えた溶液を用いた。この溶液に作製した TNA を浸し、300～400 nm のバンドパスフィルタ
ーを通した Xe ランプからの紫外光を照射した。紫外光の強度は薄膜表面で 3.0 mW/cm2であ
り、照射時間は 30 分間とした。 
 スパッタ蒸着には、高周波マグネトロンスパッタ法を用いた。高周波電源として ULVAC
の RFS002 を用い、1 Pa のアルゴン（Ar）ガス雰囲気中にて、50 W の電力を投入して、Pt が
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図 3.12 TNA の SEM 観察像. (a) 表の条件 A, (b) 表の条件 B, (c) 表の条件 C, (d) 表の条





図 3.4 に示した実験系を用いて測定を行った。3.3 節と同様、測定前にチャンバーはターボ
分子ポンプによって真空引きし、約 3～4×10-5 Pa になった時点で、気相エタノールを導入し
た。また、紫外光の照射は、照射時間、非照射時間がそれぞれ 10 分とし、照射紫外光は Xe






生成量の比較を行った。TNA 試料として条件 A で作製した TNA に Pt をスパッタ蒸着した試
料を用いた。ナノ微粒子薄膜試料については 3.3 節で用いた薄膜試料と同条件で作製し、Pt
の光電析についても 3.3 節と同条件とした。測定前には各試料を大気中で 200 oC で 5 時間熱
処理を行い試料表面の吸着水の除去を行った。 
 測定は気相エタノールをQMSの分圧表示で 6.5×10-5 Pa程度導入した状態で行った。図 3.14








図 3.14 より TNA 試料とナノ微粒子薄膜試料での水素生成量の比較を行った。TNA 試料で





粒子薄膜試料では約 100 m2/g と計測されており[80]、TNA 試料では SEM 観察結果から約 2.8 
m
2
/g と概算された。よって、ナノ微粒子薄膜試料の比表面積は TNA 試料の数十倍程度となっ
ている。しかし、光分解水素生成量は TNA 試料の方が大きい。従って、気相中での光分解水
素生成には、比表面積のみではなく表面構造が大きく影響することが分かる。 








に各試料を用いた光分解水素生成時の水素分圧の変化を示す。図 3.15 より試料 B1 では紫外
光照射時に 1.3×10-6 Pa、試料 C1 では 4.0×10-6 Pa の水素分圧の上昇が確認された。よって、
図 3.14 気相エタノール雰囲気中における光照射下での水素分圧変化. (a) TiO2ナノ微粒子
薄膜, (b) TNA, (c) 石英基板. 
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試料 B1 に比べ試料 C1 でより多くの水素が生成されたことが分かる。 
 
試料 B1 と C1 において、図 3.12 の SEM による表面形状の観察結果から大きな表面形状の
変化は観察されない。また、表 3.1 よりナノチューブの内径、外径がほぼ同じであり、長さ
のみがそれぞれ 150 nm、1.5 μm と違う。このことから、本実験で観測された水素生成量の違
いはナノチューブの長さの違いによると推測できる。つまり、表面の形状が大きな違いがな
い場合、長いナノチューブを持つ TNA 試料の方がより多くの水素を生成することが示された。 
 
ナノチューブアレイの表面形状の違いによる水素生成効率の比較 
続いて、D と E の条件で作製した各 TNA に Pt をスパッタ蒸着した試料（それぞれ以後試
料 D1、試料 E1 と表記する）を用いて気相エタノールの光分解水素生成を行い、水素生成量
の比較を行った。 
測定は気相エタノールをQMSの分圧表示で 1.0×10-4 Pa程度導入した状態で行った。図 3.16
に各試料を用いた光分解水素生成時の水素分圧の変化を示す。図 3.16 より試料 D1 では紫外
光照射時に 4.0×10-6 Pa、試料 E1 では 1.3×10-6 Pa の水素分圧の上昇が確認された。よって、
試料 E1 に比べ試料 D1 でより多くの水素が生成されたことが分かる。 
図 3.15 気相エタノール中での紫外光照射・非照射時の水素分圧の変化. (a) 試料 B1, (b) 試





試料 D1 と E1 のチューブ径や長さを比較すると、大きな違いはない。しかし、水素の生成
量は試料 D1 の方がより多かった。 
ここで、両試料の表面形状を図 3.12 より比較する。試料 D1 ではナノチューブが直立した
構造が多くみられたことに対して、試料 E1 ではナノチューブが傾いた構造が多くみられた。
これらの表面形状を持つ TNA にスパッタで Pt 助触媒の蒸着を行うと、図 3.12 のように試料






 光電析法とスパッタ蒸着でそれぞれ Pt 助触媒を形成した各 TNA について光分解水素生成
効率の比較を行った。 
TNA 試料は表 3.1 の D の条件で作製した TNA を用いた（光電析した TNA を試料 Dphotoと





試料 Dphoto では Pt 助触媒がナノチューブの表面各所に形成されているのに対して、試料
図 3.16 気相エタノール中での紫外光照射・非照射時の水素分圧の変化. (a) 試料 D1, (b) 試




Dsputter ではナノチューブ開口部に形成されていると考えられ、開口部のみに Pt 助触媒が形成












て考察を行った。以下に図 3.18 を用いて説明する。なお、図 3.18 においては直立したナノチ
ューブを持ち、各ナノチューブの開口部に Pt 助触媒が形成された TNA を仮定している。 
図 3.17 気相エタノール中での紫外光照射・非照射時の水素分圧の変化. (a) 試料 Dsputter, 




1. 反応物質（水、アルコールなど）が TNA の各ナノチューブ内に入り、ナノチューブ壁面
で光分解されプロトンが生成される。 






















図 3.18 TNA における気相中光分解水素生成機構. (a) 気相水, アルコールのチューブ内へ




































































多孔型 TiO2薄膜を考えており、そのような薄膜として TNA が考えられる。しかし、TNA を
膜として取り出す技術は存在せず、その強度も未知数であり薄膜単体での応用は難しいと考
えられる。 
















図 4.1 ナノ多孔型 TiO2薄膜/Pd 水素分離膜二層構造に基づく水素生成・分離メンブレン
の動作機構. (a) ナノ多孔型TiO2薄膜/Pd水素分離膜二層構造. (b) TiO2光触媒部で水, アル
コールが光分解され, プロトンや水素, 副生成物が生成, Pd 膜表面へ移動する. (c)プロト
ン, 水素が膜を透過, 膜反対側で水素として再結合し, 高純度水素として取り出される. 
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4.2.2  TNA/Pd 膜二層構造水素生成・分離メンブレン 
光触媒材料に適した構造 












 水素生成・分離メンブレンとして TNA と Pd 膜の二層構造を考案した。先に述べたように、
これまでも多くの研究者達によって、TNA と酸化物である透明電極との組み合わせ技術につ
いては多くの検討がなされている。 
TNA/透明電極という構造を作る際に問題となることは、「TNA が Ti と一体化している」こ
とである。ナノチューブの配向性や特性の面において陽極酸化法で作製された TNA に勝るも
のはない。陽極酸化法による TNA の作製技術については 2.2.2 節で詳細に述べたため、ここ
では説明を省略するが、おおまかにいえば、TNA は基板の Ti を酸化し、掘削されることで作
製される。このため、TNA は図 4.2 のように Ti と一体化した構造を取り、TNA/透明電極と
いう構造を取るにはまず、TNA を Ti から分離する技術が求められる。しかし、多くの研究で




図 4.2 Ti と一体化した TNA. (a) TNA/Ti の断面 SEM 像. (b) 模式図. 
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一方、本研究では、TNA と金属膜である Pd 膜との組み合わせを考えており、従来研究さ
れてきた手法とは別のアプローチを取ることが可能である。そこで、本研究では金属膜の強
度の高さを利用し、TNA 表面上に蒸着した Pd 膜をはぎ取り、TNA を転写するという手法を
考案した。 
 
以下に図 4.3 を用いて TNA/Pd 二層構造の作製プロセスを示す。 
まず、陽極酸化法によって Ti 箔表面に TNA を作製する（図 4.3 (b)）。電解液として、グリ
セリンに NH4F を 0.5 wt%溶解した溶液を用いた。この時、NH4F の溶解を補助するため超純
水を 1 ml 加えた。この電解液中で、陽極として厚さ 100 μm の Ti 箔（純度 99.6 %、ジャパン
メタル）、陰極として Pt 板を配置して直流電圧を印加した。印加電圧は 50 V、印加時間は 20 
時間とした。陽極酸化後はエタノール中で 10 分間リンスし電解液を除去した。図 4.4 に陽極
酸化後の TNA の SEM による観察像を示す。 
 
図 4.4 陽極酸化後の TNA の SEM 観察像. (a) 表面形状像. (b) 断面像. 
(a) (b) 
図 4.3 TNA/Pd 膜二層構造の作製プロセス. (a), (b) Ti の陽極酸化による TNA の作製, 熱処
理による結晶化, (c) スパッタ法による Pd 膜の TNA 上への蒸着. (d) TNA 上の Pd 膜を剥が
すことによる TNA の Pd 膜上への転写. 
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図 4.4 より、外径が 40 nm、長さが 5 μm の TNA が形成されたことが分かる。陽極酸化後、
大気中において 500 oC で 3 時間アニールを行い、anatase 型の結晶構造を形成した。図 4.5 に
熱処理後の X 線回折パターンを示す。 
 
熱処理後、TNA/Ti 箔表面に Pd を高周波マグネトロンスパッタリングによって蒸着した（図
4.3 (c)）。Pd の蒸着には、高周波電源として ULVAC の RFS002 を用い、3 Pa の Ar ガス雰囲気
中にて、100 W の電力を投入して行った。また、TNA と Pd の密着度を高めるため、TNA を
400 
o
C で加熱しながら蒸着を行った。Pd 膜の厚さは 10 μm とした。 
Pd 蒸着後、TNA/Ti 箔から Pd 膜を剥がして、Pd 膜上に TNA を転写することで TNA/Pd 膜
二層構造を作製した。 
図 4.6 に TNA が転写された Pd 膜表面の SEM 観察像を示す。 
 
図 4.6 Pd 膜上に転写した TNA の SEM 観察像. 
図 4.5 熱処理後の TNA の X 線回折パターン. 
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図 4.6 より開口した TNA が Pd 膜表面に転写されていることが確認される。また、Pd 膜表
面への TNA の転写密度が低く、全ての TNA が転写していないことが分かる。このことから、
TNA は各ナノチューブが欠陥などで折れることで Pd 膜上へ転写されていることが示唆され
る。 
また、TNA と Pd の密着を確認するために、図 4.7 のような TNA/Pd 膜の TNA 側表面に、
1 mm 径、厚さ 50 nm の Au 電極を真空蒸着によって形成した Au/TNA/Pd 三層構造試料の 2
端子測定法による電流-電圧測定を行った。図 4.8 に電流-電圧の測定結果を示す。TiO2の伝導
帯位置（4.0 eV）と Au、Pd の仕事関数との差（Au、Pd: 5.1 eV）から、Au/TNA 界面、Pd/TNA
界面ではショットキー接合が形成される。一方、図 4.8 より、典型的なショットキー特性が
得られており、TNA/Pd 界面で強固な接合が形成されていることが確認された。以上より TNA
と Pd 膜が一体になった TNA/Pd 二層構造メンブレンの作製に成功した。 
作製した TNA/Pd メンブレンは、続いて行う機能確認実験のため、中心に 1.5 cm 径の穴の




図 4.9 Ti 箔（厚さ 100 μm）上に接着した TNA/Pd 膜. 




 続いて、作製した TNA/Pd メンブレンが水素生成・分離機能を示すかどうかの確認実験を
実施した。測定は図 4.10 に示す測定装置を用いて行った。 
 
 測定装置は、試料によって隔てられた上下二つのチャンバーに分かれている。以下では図
4.10 (b)の上側のチャンバーをチャンバーA、下側のチャンバーをチャンバーB と呼ぶ。 
 測定前に、両チャンバーをターボ分子ポンプによって 1.0×10-4 Pa 以下の圧力になるまで真
空引きした。その後、チャンバーA の真空引きを止め、接続されたフラスコ内で加熱された
メタノール蒸気をチャンバーA に導入する。メタノールの導入は試料表面の TNA がメタノー
ル中に浸漬するまで行った。なお、導入時のチャンバーA の圧力は 200 Pa 以上であった。一
方、メタノール導入時においてもチャンバーB の圧力は 1.0×10-4 Pa 以下を保っており、作製
した TNA/Pd メンブレンが十分な強度を持っていることが確認された。 
 メタノール導入後、石英窓を通じて紫外光を試料表面に照射し、チャンバーB 内の各種気
体の分圧変化を QMS によって検出した。紫外光は、Xe ランプから 300～400 nm のバンドパ
スフィルターを通じて、薄膜表面で 30 mW/cm2 の強度になるように設定し、照射・非照射の
時間間隔は 30 分/20 分とした。また、測定中は余計な光が入射しないように測定系を暗幕で
覆い、測定は室温で行った。 
 3.3.2 節で述べたようにメタノールの光分解において、副生成物として HCHO が生じる。そ
こで、本実験では、H2と HCHO に加えて、最終生成物である CO2の分圧変化を追い、作製し
た試料の水素生成・分離メンブレンとしての動作検証を行った。 
 図 4.11 に結果を示す。図 4.11 より紫外光照射時に水素分圧の 1.0×10-5 Pa 程度の増加が確
認される一方、HCHO 分圧、CO2分圧は紫外光照射・非照射に関わらず単調に減尐し続けた。
このことは、メタノールの光分解水素生成によって生成された水素のみが試料を透過して検






 また、図 4.11 の結果から得られた水素の純度を概算した。純度の導出は式 4.1 によって行
った。 
 
ここで、x は水素純度、    、      、     はそれぞれ H2、HCHO、CO2 の各分圧の増加
量（紫外光照射時の平均分圧 紫外光照射前の分圧）とした。 
 導出した水素純度は 1 回目の紫外光照射時には 100 %であり、2 回目の紫外光照射時には










    
                 
 （4.1） 
図 4.11 メタノール光分解時に水素生成・分離メンブレンを通過した各種生成ガスの分圧
変化. (a) H2, (b) HCHO, (c) CO2. 
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 TNA 表面の形状の影響によって、Pd 膜の蒸着時点で膜にピンホールが形成される。 
 TNA/Ti 箔から Pd 膜を剥がす際の応力によって、ピンホールが生じる。 
 この内、応力の問題については、Pd 膜を剥がす際に、Pd 膜を固定化して TNA/Ti 箔を剥ぐ
方式を用い Pd 膜に対する負担をできる限り小さくすることで対処した。本節では、特に
TNA/Pd 二層構造メンブレン作製に最適な TNA 表面形状を作製する手法について検討してい
く。 
 
TNA/Pd 二層構造作製に適した TNA 表面形状 
 ここで、Pd 膜を蒸着する際に適した TNA の表面形状について考える。TNA への Pd 膜の蒸
着過程の観察結果（図 4.12）をみると、TNA の各ナノチューブの開口部のチューブ壁部分を
中心にナノチューブを覆うように膜が形成されていくことが分かる。このことから、TNA 上
の Pd 膜の形成は図 4.13 のように、ナノチューブ壁を足がかりに橋が形成されるように進ん
でいくと考えられ、TNA/Pd 二層構造作製に適した TNA の表面形状として次の条件が求めら
れる。 
 各ナノチューブの長さがほぼ一定であり、TNA 全体の表面が平滑である。 
 ナノチューブ開口部のチューブ壁が厚くかつ平滑である。 
 ナノチューブが密に直立した構造をしている。 






陽極酸化条件が TNA 表面形状に及ぼす影響 
 まず、陽極酸化時の電解液について検討した。 
陽極酸化時の TNA 形成は 2.2.2 節で示したように、Ti イオンと F イオンとの反応によって




図 4.13 TNA 表面での Pd 膜の形成過程の概念図. 




た。なお、NH4F は全ての溶液で 0.5 wt%になるように加え、電圧印加は 50 V、10 時間とした。
図 4.14 に各混合比での TNA の表面形状の SEM 観察像を示す。 
 
図 4.14 さまざまなグリセリン, 純水の混合比での電解液を用いて作製した陽極酸化 TNA












が分かる。また、純水を入れない溶液では、TNA 膜表面に幅数 μm の割れ目が多数形成され










さて、各 TNA の表面形状の比較から、TNA/Pd 二層構造メンブレンに適したものを選択す
ると、グリセリン:純水の割合が 20:1 もしくは 9:1 のものであると考えられる。しかし、実際
には、20:1 の TNA では、分離特性の良い TNA/Pd メンブレンを得ることはできなかった。原
因として、陽極酸化後のリンスやその後の熱処理において、図 4.16 のような TNA の剥離が
多く生じることが考えられる。 
それぞれの TNA を用いて TNA/Pd 二層構造メンブレンを作製した場合（Pd 膜の蒸着条件
は 4.2.2 節と同様とした）、9:1 の TNA を用いて作製したもので、90 %を超える水素純度が得
られる程度の分離特性のよい薄膜が作製できた。一方、他の条件で作製した TNA では、測定
時にメタノールを導入した時点でチャンバーB の圧力が 10-3 ～10-2 Pa 以上の圧力になってし
まい、明らかに分離膜内にピンホールが存在する膜しか得られなかった。 




ここで、グリセリン:純水が 9:1 の条件で作製した TNA を用いて 4.2.2 節と同様の手法で作
製した水素生成・分離メンブレンのメタノールを用いた動作実験の結果を図 4.17 に示す。な
お、測定時の各条件は 4.2.2 節と同様とした。図 4.17 より、UV 照射時に水素分圧が約 5.0×
10
-6
 Pa、HCHO 分圧が 2.5×10-7 Pa の上昇を示した。CO2分圧に関しては UV 照射・非照射に
関わらず減尐していった。なお、式（4.1）より導出した水素純度は1回目のUV照射時で92.7 %、














金属膜の剥離による TNA 表面の平滑化 
 陽極酸化において、ナノチューブは陽極の Ti が掘削されて形成されていく。このため、チ




図 4.18 表面除去による厚い開口部壁の露出. 
図 4.17 水素生成・分離メンブレンを通過したメタノール光分解時の各種生成ガスの分圧
変化. (a) H2, (b) HCHO, (c) CO2. 
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そこで、反応性イオンエッチング (Reactive Ion Etching; RIE)と金属薄膜を蒸着し剥離する
2 種類の方法でナノチューブの先端部分を除去し、平滑かつ壁の厚い開口部を露出すること
を試みた。 
まず、RIE によるナノチューブ先端の除去を試みた。TNA はグリセリン：超純水を 6:1 の
割合で混合した溶液に NH4F を 0.5 wt%溶解した電解液を用い、50 V で 10 時間、陽極酸化を
行って作製した。図 4.19 に RIE 処理前後の TNA の表面形状を示す。RIE は SAMCO 製 FA-1
を用い、エッチングガスは CF4ガスとした。RIE の処理条件として、条件 1:入力電圧 20 W、
処理時間 10 分、条件 2:入力電圧 30 W、処理時間 10 分、条件 3:入力電圧 30 W、処理時間 15
分を試みた。 
 
図 4.19 RIE 処理前後の SEM による TNA の表面形状観察像. (a) 処理条件 1, (b) 処理条件






図 4.19 より、RIE 前後の TNA の各ナノチューブの開口部のチューブ壁の厚みの変化を見積
もると、条件 1 で 16~20 nm から 18~21 nm に、条件 2 で 18~20 nm から 33~35 nm に、条件 3
で 18~20 nm から 31~33 nm に変化した。このことから RIE による表面処理で、ナノチューブ
先端部が除去され、先端部よりも厚いチューブ壁が露出していることが分かる。しかし、図
4.19 より同時に RIE による処理では、多くの場合チューブがダメージを受けチューブ壁の平
滑性が失われていることが分かる。RIE の条件を整えることで比較的平滑性を持ったチュー





TNA/Pd メンブレン作製において、TNA 表面からの Pd 膜の剥離によって TNA は、各ナノ
チューブが欠陥から折れて転写されていることが示唆された。このことを利用して、TNA 上
に蒸着した金属薄膜を剥離することで、TNA の表面部の除去を行った。 
金属薄膜としては Ti 薄膜を用いた。TNA 表面への Ti 薄膜の蒸着は高周波マグネトロンス
パッタリングによって行い、薄膜の厚さは 1 μm となるようにした。スパッタは 3 Pa の Ar 雰
囲気下で行い、150 W の電力を投入して行った。なお、蒸着中に TNA の加熱は行わなかった
が、蒸着中に TNA 温度が上昇し、最終的に 240 oC 程度となった。蒸着後、カプトンテープ
を Ti 膜表面に貼り付け、剥がすことで Ti 膜を剥離した。図 4.20 に Ti 膜剥離前後の TNA の
SEM による表面形状観察像を示す。なお TNA は先の RIE による先端除去実験と同様の条件
で作製した。 
 
図 4.20 Ti 膜剥離前後の SEM による TNA の表面形状観察像. 
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 図 4.20 より Ti 膜剥離後の TNA における各ナノチューブの開口部のチューブ壁は非常に平
滑となることが分かる。また、Ti 膜剥離前の開口部チューブ壁の厚みが 18~20 nm であること
に対して剥離後は厚みが 42~45 nm と約 2 倍に厚みを増していることが分かる。さらに TNA
表面全体の凹凸も減っており、よりTNA/Pd二層構造に適した形になっていることが分かる。 
この TNA を用いて作製した水素生成・分離メンブレン（Pd 膜の蒸着条件は 4.2.2 節と同様
とした）では、4.2.2 節の測定系で測定が可能な程度に（メタノール導入時にチャンバーB の
圧力が 10-4 Pa 以下を守るほど）水素分離特性の良いメンブレンを得られる確率はほぼ 70 %程
度であり、より TNA/Pd 二層構造メンブレン作製に適した TNA の作製に成功したといえる。
また、これらのメンブレンの中で、生成した水素の純度が 90 %以上となるようなメンブレン
の作製確率は 30 %程度であった。なお、この TNA を用いて作製した TNA/Pd 二層構造メン





度は、一度目の紫外光照射で 98.8 %、二度目の紫外光照射で 99.0 %であった。 
 
 さらに、この金属剥離を用いた TNA 先端の除去を各種の陽極酸化条件で作製した TNA に
対して実行し、それぞれの表面形状について調べた。 
 陽極酸化はグリセリン：超純水が 9:1、6:1 となるように混合した各混合液に NH4F を 0.5 wt%
図 4.21 水素生成・分離メンブレンを通過したメタノール光分解時の各種生成ガスの分圧
変化. (a) H2, (b) HCHO, (c) CO2. 
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溶解した溶液を電解液として用いた。電圧印加条件は、それぞれの溶液で 50 V で 10 時間、
40 V で 10 時間、30 V で 10 時間とした。それぞれの電解液と電圧印加条件において作製した
TNA を 450 oC において 3 時間、大気中で熱処理後、表面に Ti 膜を 1 μm 蒸着し、剥離した後
の TNA 表面形状を図 4.22、図 4.23 に示す。また、Ti 膜剥離後の各 TNA におけるナノチュー




(グリセリン：純水) ナノチューブ外壁 ナノチューブ内径 











20 ~ 30 nm 
20 ~ 30 nm 
20 ~ 30 nm 
20 ~ 30 nm 
30 ~ 35 nm 
80 ~ 130 nm 
90 ~ 120 nm 
70 ~ 90 nm 
表 4.1 各陽極酸化条件におけるTi膜剥離後のTNAにおけるナノチューブの外径, 内径の
大きさ. 
140 ~ 170 nm 
110 ~ 130 nm 
35 ~ 50 nm 




図 4.22 グリセリン：純水を 6:1 の割合で混合した電解液で陽極酸化した TNA の Ti 膜剥







図 4.23 グリセリン：純水が 9:1 の割合で混合した電解液で陽極酸化した TNA の Ti 膜剥






図 4.22、図 4.23 より、Ti 膜剥離後の TNA の各ナノチューブは全ての陽極酸化条件におい
て 20 nm 以上と外壁が厚くなり、平滑になっていることが分かる。また、グリセリンと純水
の混合比が 9:1 の電解液で陽極酸化した TNA においてはナノチューブの密集度が増し、特に
印加電圧が 40 V、30 V の TNA においては、Ti 膜剥離後の TNA の表面形状はナノポーラス状
の構造に近づいており、TNA/Pd メンブレン作製に適した形状となっていると考えられる。 
実際に、これらの TNA を用いて 4.2.2 節と同様の手法で TNA/Pd 二層構造メンブレンを作
製した結果、生成水素純度が 90 %を超える分離特性の良いメンブレンを得られる確率が最も
高かった TNA は、グリセリンと超純水の混合比が 9:1 の電解液中で 40 V、30 V の印加電圧
で作製した TNA であり、その確率は 40 %程度であった。 
 参考に電解液の混合比が 9:1、印加電圧を 40 V とした TNA を用いて作製した TNA/Pd メン
ブレンを用いてメタノールからの光分解水素生成を試みた結果を図 4.24 に示す。 
 図 4.24 より、UV 照射時に水素分圧が約 2.6×10-6 Pa、HCHO 分圧が 1.0×10-7 Pa の上昇を
みせた。CO2分圧に関しては UV 照射・非照射に関わらず減尐していった。なお、式（4.1）






 続いて、TNA/Pd 二層構造メンブレンの構成要素である Pd 膜の蒸着条件を検討した。 
図 4.24 水素生成・分離メンブレンを通過したメタノール光分解時の各種生成ガスの分圧






と報告されている。しかしながら、TNA のようなチューブの集合体表面上への Pd 蒸着によ
る水素分離膜作製の報告例はなく、Pd膜の蒸着条件についても従来手法に従うだけではなく、
新たな検討を行うことが必要である。 
まず、TNA を加熱せずに Pd 膜の蒸着を行った試料（蒸着中の試料温度は 120 oC）と、400 
o
C に加熱して Pd 膜の蒸着を行った試料の比較を行った。なお、試料温度以外のスパッタに
おける各条件は 4.2.2 節と同様であり、Pd 膜の厚さは 10 μm とした。また、TNA の作製では、
グリセリン：超純水を 20:1 の割合で混合した溶液に NH4F を 0.5 wt%溶解した電解液中におい
て 50 V、10 時間電圧を印加して、陽極酸化を行った。Pd 蒸着前の TNA の表面形状と蒸着後
の Pd 膜表面の表面形状を図 4.25 に示す。 
 
図 4.25 より、試料を加熱せずに蒸着した試料、400 oC で加熱しながら蒸着した試料で共に
数 μm サイズのグレインが繋がった構造になっていることが分かる。また 400 oC で加熱しな
がら蒸着した試料では各グレイン間に数 10 nm サイズの隙間が目立ち、表面の凹凸も大きい。
図 4.25 TNA 表面に蒸着した Pd 膜の表面形状. (a) 蒸着前の TNA. (b) 400 oC で加熱しなが
ら蒸着した Pd 膜. (c) 室温で蒸着した Pd 膜. 
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一方、室温で蒸着した試料も数 μm サイズのグレインが繋がった構造であるが、400 oC で加
熱した試料に比べ、各グレイン間に隙間が尐なく、そのサイズも小さくなっている。また、
表面も平滑化している。 
 この原因として、蒸着中の Pd 原子のマイグレーションが考えられる。試料を加熱した状態
では、蒸着中に Pd 原子が試料表面でマイグレーションを起こす。このため、Pd グレインが 3
次元成長しやすくなり、膜中のピンホール形成の可能性が高くなると考えられる。一方、試
料温度が低い場合では Pd 原子のマイグレーションが尐なく、膜が TNA 表面に均一に堆積す
ることで、よりピンホールが尐なく平滑な膜を得ることができると考えられる。 
 以上のように、ピンホールの尐ない Pd 膜を形成するには低い温度での蒸着が適している。
しかし、低い温度での蒸着では作製された Pd 膜の強度が低下するため、Pd 膜の剥離時の応
力に耐えられず膜が破れてしまう。そこで、TNA を加熱せずに Pd を蒸着し、TNA の表面形
状の影響が尐ない平滑な Pd 膜を得た後、再度高温での Pd 蒸着を行う方法を考案した。この
二段階の Pd 蒸着により、ピンホールが尐なく、機械的強度の高い Pd 膜が得られると予想さ
れる。実際に、図 4.26 に TNA に室温で Pd を   μm 蒸着した後、400 oC に加熱した状態で更
に 7 μm 蒸着した試料の表面形状を示す。このとき、スパッタ蒸着の各条件は 4.2.2 節と同様
とし、TNA の作製条件は先と同じとした。図 4.26 より、数 μm サイズのグレインが密に接着
した Pd 膜が得られていることが分かる。また、膜の剥離に耐える程の十分な強度を有してお
り、ピンホールが尐なくかつ強度も高い Pd 膜の作製に成功した。 
 
4.3.3 最適作製条件によって作製した TNA/Pd 二層構造メンブレン 
最後に、一連の取り組みを集約した最も分離特性の良いメンブレンを得る確率が高い作製
手法について述べる。 
TNA の陽極酸化は、グリセリン：純水を 9:1 で混合した溶液に NH4F を 0.5 wt%溶解した電
図 4.26 二段階蒸着によって TNA 表面に蒸着した Pd 膜. 
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解液中で 40 V の電圧を 10 時間印加して作製した。陽極酸化後、450 oC で 3 時間大気中にお
いて熱処理を行った。熱処理後、TNA 表面に Ti 膜を 1 μm 蒸着し、剥離して最表面の TNA
を除去し、TNA に Pd 膜をスパッタ蒸着で形成した。Pd 膜の蒸着については、4.2.2 節の条件
で行い、試料の加熱を行わない状態（ただし、蒸着中の試料温度は 120 oC）で   μm 蒸着した
後、400 oC に加熱した状態でさらに 7 μm 蒸着した。Pd 蒸着後、Pd 膜を剥離して TNA/Pd 二
層構造メンブレンを作製した。 
この条件でメンブレンを作製した場合、生成水素の純度が 90 %以上となるような水素分離
特性の良いメンブレンが得られる確率は 50 %程度であった。図 4.27 に、この条件で作製した
メンブレンを用いてメタノールからの光分解水素生成を試みた結果を示す。測定条件などは
4.2.2 節と同様にした。図 4.27 より、紫外光照射中に水素分圧が 4.0×10-6 Pa 程度増加する一
方で、HCHO、CO2の分圧は紫外光照射・非照射に関わらず、減尐していくことが確認された。
また、式（4.1）より導出した水素純度は 1 回目、2 回目共に 100 %であった。このことから、
膜内にピンホールのない TNA/Pd 二層構造薄膜が作製できたことが分かる。 
 しかしながら、生成水素の純度がほぼ 100 %となるような水素分離特性に優れたメンブレ






変化. (a) H2, (b) HCHO, (c) CO2. 
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Pd 膜の支持材としても用いることで、TNA/Pd メンブレンの問題点のひとつである Pd 膜の厚
さの低減を行い、水素透過効率の更なる改善を図った。 
  
4.4.1 Pd 水素分離膜の動作原理 
ここで、まず、Pd 水素分離膜における水素透過の原理について詳しく述べる。 
Pd水素分離膜の動作原理は、原子に解離した水素分子の膜中への溶解・拡散で説明される。
この時、膜の入り口側、出口側で共に水素濃度 C とガス圧 p の間には、K を溶解度定数とし












ムでの水素、炭素の透過係数を比較すると、水素が 1×10-8 m2/s、炭素が 3×10-19 m2/s であり、
1 秒間の平均拡散距離で考えると、水素が 0.1 mm、炭素が 0.5 nm となる[83]。 
 さて、式(4.3)より水素透過流量を大きくするためには膜厚を薄くすればよいことが分かる
が、そうすると膜の強度が低下する。そのため、アルミナやポリイミドなどの多孔質支持体
の上に無電解メッキ法やスパッタ蒸着などで Pd[81]や Pd-Ag 合金[82]の薄膜を作製する研究
が成されており、3 μm から数百 nm 程度の薄膜での水素分離が報告されている。 
 
4.4.2 TNA/Pd 二層構造メンブレンにおけるパラジウムの薄膜化 
         
        
        （4.4） 
        
        
       （4.3） 
                （4.2） 
67 
 
TNA/Pd 二層構造における Pd 薄膜化に向けた TNA 構造に関する検討 
 TNA/Pd 二層構造メンブレンにおける Pd 膜の薄膜化のために、過去の研究例で報告されて
いる多孔質支持体上への薄膜作製手法を応用することを考えた。具体的には、TNA を水素生
成部として用いるだけでなく、Pd 膜の支持体としても活用する手法である。このような支持
材としても適用が可能な TNA 構造には十分な強度が必要であるが、ここでは、4.3 節の実験






TNA/Pd 二層構造における Pd 膜の薄膜化 
 膜の作製は以下の手順で行った。 
 TNA の陽極酸化は、グリセリン：純水を 9:1 で混合した溶液に NH4F を 0.5 wt%溶解した電
界液中で 40 V の電圧を 10 時間印加して作製した。陽極酸化後、450 oC で 3 時間大気中にお
いて熱処理を行った。熱処理後、TNA 表面に Ti 膜を 1 μm 蒸着し、最表面の TNA を剥離後、
TNA に Pd 薄膜をスパッタ蒸着で形成した。Pd 膜の蒸着は、試料の加熱を行わず（蒸着中の
試料温度は 120 oC）1 μm 蒸着した後、400 oC に加熱した状態でさらに 4 μm 蒸着して行った。
蒸着後、Pd 膜を剥離して TNA/Pd 二層構造メンブレンを作製した。 
 図 4.28 に作製したメンブレンを用いてメタノールからの光分解水素生成を試みた結果を
示す。測定条件などは 4.2.2 節と同様にした。図 4.27 より、紫外光照射中に水素分圧が 1.5×
10
-6
 Pa 程度上昇し、HCHO の分圧は 2.5×10-7 Pa 程度増加した。一方、CO2の分圧は紫外光照
射・非照射に関わらず、減尐していくことが確認された。また、式（4.1）より導出した水素
純度は 1 回目で 90.1 %、2 回目で 86.3 %であった。このことから、膜内のピンホールによっ
て若干の他生成物の透過はあるものの、TNA/Pd メンブレンが十分な水素生成・分離機能を有












 本章では、TNA 光触媒と Pd 金属水素分離薄膜を統合することで、光触媒水素生成と精製
分離を同時に行い、光照射によってアルコールから高純度の水素を生成する機能性メンブレ
ンの開発を遂行した。 
メンブレンの作製手法として、TNA 表面に Pd 膜を蒸着し、Pd 膜を剥離することで TNA
を Pd 膜に転写する手法を考案し、TNA と Pd 膜が一体化した構造の作製に成功した。また、
この TNA/Pd メンブレンを用いてメタノールの光分解水素生成を試みた結果、メンブレンへ
の UV 照射によって水素のみを高純度化して取り出すことに成功した。この時の水素純度は
100 %であり、作製した TNA/Pd メンブレンが光照射によって水素生成・分離を同時に行う機
能を有することが確認された。 
また、TNA/Pd 二層構造メンブレンに適した TNA や Pd 膜の形成手法について様々に検討
することで、高純度水素の生成が可能なTNA/Pdメンブレン作製の歩留まりの向上に至った。
更に、TNA を Pd 膜の支持材として用いることで Pd 膜を 5 μm 程度まで薄膜化することにも










の水素生成効率は TNA における光分解効率と Pd 薄膜の水素透過効率の複合で表わされる。
この内 Pd 薄膜の水素透過効率は式（4.3）より Pd 膜の入口側と出口側の水素分圧の差が大き
いほど高くなる。現在、用いている TMA/Pd 二層構造メンブレンの動作確認用の測定系（図
4.10）では、Pd 膜を透過した水素は、TMP によって常に反応系外に排出される構造を想定し




















TNA/Pd メンブレンでは TNA 部において水やアルコールが光分解されてプロトンや他の生

















































は TiO2光触媒表面上に Pt、Pd をはじめとする金属助触媒の形成が必須であるが、水素生成・












 本節では紫外光照射時における TiO2と Pd 界面の表面電位を観測する手法として、KFM を
用いた。KFM は巨視的な系の電位測定に用いられてきたケルビン法と、微小領域の観察に用
いられる原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscopy: AFM）とを組み合わせることで、微小領
域における表面電位分布の高分解能観察を可能とした手法である[88]。本節ではまず AFM の
原理について、次節で KFM の原理についてそれぞれ述べる。 
 
原子間力顕微鏡の基本原理 







が 10 nm 程度以下にまで先鋭化された探針を有している。カンチレバーはばね性を有し、微
小な に対して との間に    なる比例関係が成り立つ。ここで はカンチレバーのばね定数



























  （5.1） 
(a) (b) 
上下方向の変位 左右方向の変位 
図 5.2 (a)光てこ法の概念図と(b)PSPD のレーザースポット変位検出方向による信号区分. 
図 5.1 カンチレバーの SEM 像. 
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と表わされる[91]。ここで、   は凝集エネルギー、 は原子間または分子間の距離、 は平衡






にSiであるとし、典型的な値として     .     、   .   nm、   .    
 8 m- 、     nmを











（non-contact mode）と、周期的に接触、非接触を繰り返す IC モード（intermittent-contact mode）




       

















 ダイナミックモードにおける力の検出法には AM（amplitude modulation）検出法と FM
（frequency modulation）検出法とがある。IC モードでは AM 検出方式を、NC モードでは FM
検出方式を用いるのが一般的である。 
カンチレバーは圧電素子によって機械的に励振されており、カンチレバーの周波数 f と振
動振幅 A の関係は図 5.4 の実線のようになる。探針と試料の距離が近づくと、探針-試料間の
相互作用力によって、カンチレバーの共振特性が点線のように変化する（この変化を以下で
は周波数シフトと呼ぶ）。AM 検出法ではカンチレバーは固定周波数で励振され、周波数シフ








 KFM の原理を図 5.5 のエネルギーバンド図を用いて説明する。ここで、仕事関数がそれぞ
れ 
 
、  の導電性探針と試料が接近した状態を考える。それぞれのフェルミ準位を Eft、Efs と
し、真空準位を Evac とすると図 5.5(a)の関係になる。この状態で探針と試料を短絡すると図
5.5(b)のように電子の移動が起こり、両者のフェルミ準位が等しくなる。このため、探針試料 




間には接触電位差に相当した静電気力 FESが生じる。FESを AFM により検出し、図 5.5(c)に示





波数 fm（=ωm/2π）で変調した電圧 m          o    を印加する。この時生じる静電気
力 FESは、静電ポテンシャル         m     
   （Cts:探針-試料間の静電容量、Vs:試料の表
面電位）の距離微分、           で表わされ、 
 
と求められる。この内 ωm成分をロックインアンプで検出し、ゼロになるようにバイアス電圧
   を変化させると      となり、   の変化をマッピングすることで表面電位のマッピン
    





    
  





    
  
         
  
   
 
 
              o    
    
  o       （5.3） 
図 5.5 Schottky 障壁のバンド構造と KFM で測定した表面電位の関係. (a) 探針と試料が絶
















図 5.7 二次共振時のカンチレバー先端の角度変化. 




 本章では TNA と Pd 界面におけるプロトンの振る舞いについて、KFM による局所表面電荷
の計測を通じて知見を得ることを目的としている。しかしながら、KFM は AFM 技術の応用
であるため、TNA のような表面の凹凸が数 μm を超える試料を観測するには不向きである。





 試料として光学研磨 rutile 型単結晶 TiO2(110)基板（10×20×0.25 mm
3、フルウチ化学）上
に、図 5.8 のように Au 薄膜と Pd 薄膜を蒸着したものを用いた。単結晶基板上への Au 薄膜、
Pd 薄膜の蒸着は、Si ウェハを劈開して作製したマスクを介して真空蒸着法により行った。な
お、蒸着前に、単結晶基板、Si ウェハは共にアセトン中で 15 分間、超純水中で 15 分間それ
ぞれ超音波洗浄を行った。Au 薄膜、Pd 薄膜は共に厚さが 20 nm となるようにした。金属薄




図 5.9 観察試料台への試料のセットアップ. 






 本実験における表面電位の観測には SII Nanotechnology 社製 S4000 を使用し、カンチレバー
は Olympus 社製 Pt コート Si カンチレバー（         、      m）を用いた。観測は大気
中で行った。KFM のスキャン範囲は Au、TiO2の境界を中心に 5 μm×5 μm、スキャン時間は
30 min/image とした。ただし、全てのスキャンの前に 5 分間のラフスキャンを行っている。
本測定においては、同じ領域の KFM のスキャンを連続して行い、紫外光照射時の Au/TiO2
界面の表面電位の経時変化の観測を行えるようにした。 
紫外光は、Xe ランプから 300～400 nm のバンドパスフィルターを通じて、試料表面で 3.6 
mW/cm
2の強度になるように設定した。紫外光照射時間は 1 時間とし、紫外光の照射開始は一
度目の KFM のスキャン開始の 18 分後とした。また、全ての測定を大気中で行った。 
 図 5.10 に表面形状像と表面電位測定像および UV 照射中の Au、TiO2の各表面電位の計時変
化を示す。表面電位の計時変化は表面電位像ごとの Au、TiO2上のラインプロファイルの平均
値より導出した。なお、図 5.11 に比較として石英基板上に TiO2と同様に Au を蒸着した試料
における大気中での表面形状と表面電位測定像、表面電位の計時変化を示す。 
 図 5.10(b)の表面電位の計時変化結果より、UV 非照射時には、TiO2表面電位は Au 電極表面
の電位に比べて高く、その差は大気中で約 30 mV であった。一方、UV 照射時には TiO2表面、
Au 電極表面で共に約 100 mV 表面電位が上昇し、UV 照射を止めた際には TiO2表面、Au 電極
表面で共に約 100 mV 表面電位の減尐がみられた。 





UV 照射中には TiO2 において電子・正孔対が発生する。Au との界面近傍では、Au と TiO2
との仕事関数差から Au 電極への電子の移動が生じ、電荷分離が行われる。このため、TiO2
表面では正孔が留まり、表面電位の上昇として検出されたことが原因のひとつとして考えら
れる。また別の原因として、大気中の H2O の光分解によって生成したプロトンが TiO2表面を
被覆することで表面電位が上昇することも考えられる。 
○Au 電極表面の電位変化 
 次に Au 電極表面上において観測された電位上昇について考える。 

































定と同様とした。図 5.12 に表面形状像と表面電位測定像および UV 照射中の Pd、TiO2の各表
面電位の計時変化を示す。 
図 5.12(b)の表面電位の計時変化結果より、UV 非照射時には、TiO2表面電位と Pd 電極の表
面電位はほぼ変わらない。一方、UV 照射時には Pd 表面では約 50 mV の表面電位の増加がみ
られ、TiO2 電極表面で約 200 mV 表面電位が増加した。また、UV 照射を止めた際には逆に
Pd 電極、TiO2表面で共に電位が減尐しており、それぞれ約 50 mV、200 mV であった。なお、









 次に Pd 電極表面上で観測された電位変化について考える。 
UV 照射時の Pd 電極の表面電位は、Au 電極を用いた先の実験と同様に上昇した。このこと
から、Pd 電極表面の電位の上昇も TiO2表面で生成され、拡散したプロトンが Pd 電極を被覆
することで生じていると考えられる。また、先の実験における Au 電極の電位上昇に比べ Pd
電極における表面電位の上昇は小さく、Pd 表面上のプロトンの被覆率が低いことが示唆され













 本節では、本研究室で作製した TNA/Pd 二層構造水素生成・分離メンブレンの動作機構の
なかで不明であったTNAとPd膜の界面におけるプロトンの振る舞いについて調査するため、


















  Pd はプロトン吸蔵時には仕事関数を減尐させることが報告されている[94]。仕事関数の変
化は表面電位の減尐として表れると考えられるが、この表面電位変化の過程を観測すること




 水素生成・分離メンブレンにおける水素生成増加には TNA 部での効率的な光触媒反応が必
須であり、そのためには TNA において光励起された電子・正孔対の効率的な電荷分離が重要
である。  




の構造上、TNA 上方から光照射が行われるため、特に TNA 上部において光励起電子・正孔
対が多数生成される。従って、効果的な電荷分離には TNA 上部で生成された光励起電子が





そこで、本節では図 5.13 に示す単一 TNT の電極間架橋構造を用いた TNT のキャリア移動度
の評価法を新たに提案し、その有用性を実証する。さらに、この評価手法によって、これま
で他の研究者によって行われてきたナノチューブアレイの物性評価[93]では不可能であった、

























 誘電泳動によって微粒子に働く駆動力を誘電泳動力    と呼び、粒子に誘起されたダイポ
ールモーメントを    、電場を    とすると次式で表される。 
 
 さらに、粒子の体積を  、微粒子の分極率を とすると              となるので、式
(上) に代入して、 
 




 と  
 はそれぞれ微粒子、溶媒の複素比誘電率であり、    は Clausius Mossotti 因
子である。なお、交流電場の角周波数を 、導電率を とすると複素誘電率  について、 
 
が成り立つ。2 乗電場平均を     とすると、誘電泳動力の時間平均       は式(5.5)、(5.6) よ
り 
と表わされる。誘電泳動力の向きは式（5.9）の符号が正であれば電界方向に働き正の誘電泳
動、負であれば電界方向と逆方向に働くため負の誘電泳動となり、その向きは     の極性
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と表わされる。 は回転体の長軸と短軸の比で  = (短軸)/(長軸) となっている。 
さらにTNTの長さを 、直径を  とすると、TNTに働く誘電泳動力は 
 
と表される。ここで誘電泳動力の  依存性について考える。誘電泳動力は式（5.13) より、
         に依存している。        を詳しく見るために、TNT、溶媒の複素比誘電率を実
部  
 と虚部  
  (i=p, s) に分けて考えると、次式のように表される。 
 
 式（5.10）に式（5.14）を代入して        を求めると、 
 
となる。式（5.15）内の変数は  と  
 と  
  のみである。また、式（5.10）（5.11）（5.14）よ
り、A は物質固有の値で、  
 は誘電率によって、  
  は導電率と角周波数によって決まる値で
ある。以上より、        の変数は角周波数  のみであり、誘電泳動力の大きさは  に依存
していることが分かる。 
図5.14にantase型TNT、rutile型TNTにおける        の周波数依存性の理論曲線を示す。理
論曲線を導出する際のTNTの形状は長さ2 μmで直径が200 nmと仮定した。また、TNTの比誘
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    , ,    .  S/m、rutile型：
  
     , ,    .  S/m)[99]。溶媒にはメタノールを用いており、その比誘電率と導電率は参
考文献の値を用いた(  





単一 TNT の作製 
 TNT に関する評価がアレイ状集合体で行われる理由のひとつとして、TNT 作製時にアレイ
状の集合体でしか形成されないという問題がある。そこで、まず単一 TNT の作製手法の検討
を行った。 
 陽極酸化において TNA は Ti 基板にナノサイズの穴が掘削されることで形成される。その
ため TNA は基板の Ti と一体化している。単一の TNT を得るためにはまず、TNA を Ti 基板
から解離することが必要となる。そこで、陽極酸化で作製した TNA に再度陽極酸化を行う二
段階の陽極酸化手法を考案した。この手法では、一度目の陽極酸化で作製した TNA 下部に二
度目の陽極酸化で新たな TNA 層を形成し、両 TNA 層の結晶性の違いから第一層の TNA を分
離する。 




図 5.15 に、単一 TNT の作製プロセスを示す。まず、一度目の陽極酸化で TNA を作製した。
電解液としてグリセリンと超純水を 4:1 の割合で混合した液に NH4F を 0.5 wt%溶解したもの
を用い、陽極に厚さ 100 μm の Ti 板（純度 99.6 %、ジャパンメタル）、陰極に Pt 板を配置し
て 50 V の電圧を 10 時間印加した。陽極酸化後はエタノール中で 10 分間リンスし電解液を除
去した。図 5.16 に陽極酸化後の TNA の SEM 観察像を示す。図 5.16 より、直径が約 200～250 
nm、長さが 5 μm 程度の TNT のアレイ状集合体が作製されたことが分かる。 
 
図 5.16 陽極酸化後の TNA の SEM 観察像. (a) 表面形状像. (b) 断面形状像. 
(a) (b) 
図 5.15 単一 TNT の作製プロセス. 
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陽極酸化後、TNA にアニーリングを行う。陽極酸化直後の TNA はアモルファス状であり、
アニーリングを行うことで結晶性が向上する。また、この時のアニーリング温度によってTNA
の結晶型が変化する。本実験では、アモルファス状、anatase 型、rutile 型 TNA を用意した。
anatase 型、rutile 型 TNA のアニーリング条件はそれぞれ、450 oC で 1 時間、800 oC で 1 時間
とした。また、図 5.17 に各 TNA の X 線回折パターンを示す。 
 
アニーリング後、TNA に再度陽極酸化を行った。陽極酸化に用いた電解液は一度目の陽極
酸化時と同じ調製をした溶液を用い、印加電圧は 50 V、印加時間は 30 分とした。図 5.18 に
二度目の陽極酸化前後の TNA の表面形状を示す。図 5.18 より二度目の陽極酸化後も TNA の
表面形状に大きな変化が生じていないことが確認された。 
 
図 5.18 二度目の陽極酸化前後の TNA の表面形状. (a) 二度目の陽極酸化前, (b) 二度目
の陽極酸化後. 
(a) (b) 
図 5.17 TNA の X 線回折パターン. (a) アモルファス TNA, (b) anatase 型 TNA, (c) rutile 型
TNA. 
(b) (a) (c) 
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二度目の陽極酸化後、下地の Ti 板に軽く応力を加えることで膜状の TNA を分離した。さ
らに分離した TNA にメタノール中にて 10 秒間超音波振動を加えることで、単一の TNT が分
散したメタノール溶液を得た。 
作製した単一 TNT 分散溶液をシリコン基板上に滴下した試料の SEM 観察結果を図 5.19 に




 次に、得られた単一 TNT を電極間に架橋するために、幅 1 μm のギャップを持つ対向電極
を作製した。 
 対向電極はフォトリソグラフィーとリフトオフにより作製した。基板として酸化膜厚 300 
nm を有する n 型の high-doped Si を用い、2 層フォトレジスト技術によって突起がなく平坦な
構造を持つ電極を作製した。以下に電極の作製手順を示す[101]。 
1. 基板上に LOR3B（Micro Chem）を 4000 rpm でスピンコートによって塗布し、190 oC で 5
分間プリベークする。 
2. LOR3B の上に S1813（Rohm and Haas）を 5000 rpm でスピンコートによって塗布し、115 
o
C で 1 分間プリベークする。 
3. アライナー（Union PEM-800）により基板とマスクを密着させ、UV 露光しパターンを転
写する。 
4. 基板を現像液（Microposit MF-CD-26-DEVELOPER、Rohm and Haas）に浸し、パターンを
現像する。 
5. 電子線蒸着により Cr を 3 nm 蒸着し、抵抗加熱蒸着により Au を 12 nm 蒸着する。 
6. 180 
o
C に熱したリムーバー（1165, Rohm and Haas）に漬け置き、レジストを溶かし不要




図 5.20 に作製した電極の SEM 像を示す。図 5.20 より   μm のギャップを持つ対向電極が形
成されていることが分かる。 
 
誘電泳動法を用いた単一 TNT の電極間架橋 
 作製した電極に誘電泳動法を用いて単一 TNT の架橋を行った。 




み込んだ。電極とクリップ間の抵抗は 10～30 Ω であり、電極に十分な電圧が印加されている
と考えられる。 
 
図 5.21 誘電泳動時の試料の様子. 









5.2.3 単一 TNT の電流-電圧特性評価 
電流-電圧特性評価 
作製した単一 TNT 電極間架橋構造の 2 端子測定法による電流-電圧測定を行った。測定は、
光の入らないように暗幕で覆い、1 × 10-3 Pa 以下の真空中で半導体特性評価システム（Keithley 
4200）を用いて行った。 
 図 5.23 に測定に用いた anatase 型 TNT、rutile 型 TNT、アモルファス TNT の電極間架橋構
造の表面形状を、図 5.24、5.25 に各試料の電流-電圧特性を示す。 
 
図 5.23 単一 TNT 架橋構造の表面形状像. (a) アモルファス TNT, (b) anatase 型 TNT, (c) 
rutile 型 TNT. 




図 5.24 単一 TNT 架橋構造の電流-電圧特性. (a) アモルファス TNT, (b) anatase 型 TNT, (c) 






図 5.23 より各試料で単一の TNT が一本から複数本、電極間に架橋していることが確認され
る。また、図 5.24 よりアモルファス TNT では電流がほとんど流れず（±50 V 印加で±0.1 nA
程度）、また電流-電圧特性は線形的であった。一方、anatase 型 TNT、rutile 型 TNT では電流-
電圧特性は共に非線形的な特性を示した。n 型半導体としての TiO2 の伝導帯準位と Au の仕
事関数との差を考えると（anatase 型 TiO2:4.0 eV、rutile 型 TiO2:4.2 eV、Au:5.1 eV）、anatase

















まず、ショットキー接合における電荷注入機構について図 5.26 を用いて述べる。 
仕事関数差を持った半導体と金属が接触すると、両者のフェルミ準位が一致して平衡に達






わらず、従って、金属から半導体に流れる電流 I2 I1（正方向電流）が増加する。 
半導体が正、金属が負になるように電圧を印加した場合、半導体側からみた障壁は増大し
平衡状態に比べ I2は小さくなる（図 5.26 (d)）。一方、金属側からみた障壁は変わらず、I1は
変化しない。このため、I1 I2の電流が半導体から金属に流れる（逆方向電流）。I2は印加電圧
の増加に伴い I2 0 となるため、I1 I2 I1 となり一定値に近づく。以上により、ショットキー
接合では整流性が示される。 
 
図 5.26 金属-半導体接触時のエネルギーバンド構造. (a) 接触前, (b) 接触後, (c) 金属に正





単一 TNT 架橋構造における電流-電圧特性からの移動度導出 
一方、単一 TNT 電極間架橋構造では、図 5.27 (a)のように TNT の両側でショットキー障壁
が形成される。図 5.27 (a)の右側の電極に正の電圧を印加した場合、図 5.27 (b)のようにエネ










ここで、S は TNT の有効接触面積、e は電荷素数、k はボルツマン定数、T は TNT の温度、




図 5.27 単一 TNT 架橋構造のエネルギーバンド図. 
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       （5.16） 
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また、図 5.27 (b)の左側の電極・TNT 間のショットキー障壁にかかる電圧を V1、TNT にか
かる電圧を V2、右側の電極・TNT 間のショットキー障壁にかかる電圧を V3とすると、印加電








 さて、移動度 μは 
 
で表わされる。ここで、ρ は TNT の抵抗率とした。 
図 5.24 と 5.25 の実験結果とこれらの式より導出した anatase 型 TNT と rutile 型 TNT の各パ
ラメータを表 5.1 に示す。また、パラメータの導出に用いた anatase 型 TNT や rutile 型 TNT
の有効質量や誘電率については表 5.2 に示した[99]。表 5.1 より、anatse 型 TNT の移動度は 1.0 
cm
2
/Vs、rutile 型 TNT の移動度は 5.5×10-2 cm2/Vs であり、多結晶型 TiO2薄膜の各結晶相の移
動度[99]とほぼ等しくなった。陽極酸化によってアモルファス TNA が作製されることを考え
ると、熱処理によって多結晶型 TNT が形成されることは妥当な結果であり、本手法が TNT
の移動度評価手法として有用であることが実証された。また、anatase 型 TNT で電子移動度が
高いことから、TNA/Pd メンブレンにおける水素生成では anatase 型 TNA がより適しているこ
とが示唆される。 
        （5.21） 
  











5.2.5 TNA の熱処理温度が移動度に及ぼす影響 





 5.2.2 節と同様の陽極酸化条件で作製し、陽極酸化後、550 oC で 1 時間熱処理した TNA と
600 
o
C で 1 時間熱処理した TNA を試料として用意した。 
 これらの TNA から作製した単一 TNT を用いた電極間架橋構造の表面観察像を図 5.28 に、
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表 5.1 導出した TNT の各パラメータ. 
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 図 5.29 の電流-電圧特性において、550 oC で熱処理した試料、600 oC で熱処理した試料で共
に半導体的な特性を示していることが分かる。また、各ナノチューブを流れる電流は先の実
験における anatase 型 TNT の電極間架橋構造を流れる電流に比べて桁違いに大きい。 
ここで、得られた電流-電圧特性と式（5.16）～（5.21）から移動度の導出を試みたが、こ
の時、各ナノチューブの結晶構造が問題となる。図 5.30 にそれぞれの、陽極酸化後の X 線回
折パターンを示す。図より、anatase、rutile の各結晶系が混在した結晶系となっていることが
分かる。しかし、X 線回折による結晶構造の評価は、TNA 全体に関する評価であり、各 TNT







図 5.29 単一 TNT 架橋構造の電流-電圧特性. (a) 550 oC で熱処理した TNT, (b) 600 oC で熱
処理した TNT. 
(a) (b) 






 本節では、TNA/Pd メンブレンの水素生成効率向上に向けた重要な指針となる TNA の電子
移動度について、陽極酸化単一TNT電極間架橋構造を用いた評価手法を新規に提案・実証し、
anatase 型と rutile 型の各単一 TNT の移動度評価を行った。その結果、anatase 型 TNT におい





分離メンブレンにおける最適な TNA の構造を決定したい。 
  



































第 4 章：二酸化チタンナノチューブアレイを用いた水素生成・分離一体型メンブレン 
 本章では、第 3 章で提案した多孔型 TiO2薄膜による水素生成・分離一体型メンブレンを発
展させ、TNA 光触媒と Pd 金属水素分離膜を組み合わせた TNA/Pd 二層構造メンブレンを開
発した。 
このような構造の作製手法として、TNA 表面に Pd 膜を蒸着し、Pd 膜を剥離することで TNA
を Pd 膜に転写する手法を考案し、TNA と Pd 膜が一体化した構造の作製に成功した。また、




また、TNA の作製手法や Pd 膜の形成手法について様々に検討することで、高純度水素の
生成が可能な TNA/Pd メンブレン作製の歩留まり向上に成功した。さらに、TNA を Pd 膜の
支持材として用いることで Pd 膜を 5 μm 程度まで薄膜化することに成功した。しかし、未だ
純度 100 %の水素が得られるような TNA/Pd メンブレンの作製歩留まりは低く、今後更なる検
討が求められる。 
 
第 5 章：水素生成・分離メンブレンの高性能化に向けて 
本章では第 4 章で開発した TNA/Pd メンブレンにおける高純度水素生成効率の向上を目指




ケルビンプローブ原子間力顕微鏡による TiO2/Pd 界面の表面電位観測 




た。その結果から、UV 照射中に表面電位の上昇が Au 電極、Pd 電極上で同様に観測された。
これは、大気中の水分子等の光分解によって生成されたプロトンの表面被覆による結果と示
唆される。また、それらの電位上昇量を比べると Pd 電極で低く、このことから Pd 電極上で







 TNA/Pd メンブレンにおいて水素生成効率に大きく影響する TNA のキャリア移動度評価を
行うべく、TNA より取り出した単一 TNT の電極間架橋構造の電流-電圧特性を通じた TNT の
電子移動度評価手法を新規に開発した。この移動度評価手法を用いて anatase 型と rutile 型の


















TNA/Pd メンブレンの水素生成効率は TNA における光分解効率と Pd 膜の水素透過効率で









 TNA/Pd メンブレンの水素生成効率の増加には TNA の光触媒活性の向上は必須であり、将















単一 TNT の移動度評価手法の改善 
TNA/Pd メンブレンの水素生成効率の指標として、TNA の電子移動度に着目し、TNA の移
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4. 服部 真史，野田 啓，小林 圭，山田 啓文，松重 和美“単一TiO2ナノチューブの誘電配




2. Masashi Hattori, E-MRS 2011 Fall Meeting Poster Award 受賞 
“Dielectrophoretic alignment and field effect measurement of anodized TiO2 single nanotube” 
 
特許出願 
服部 真史、野田 啓、松重 和美 “水素生成・分離一体型機能性薄膜及びその製造方法”特
願2011-013778 
 
